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Beschreibung , 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrifft teste Mischungen aufder Basis von Surfonylhamstoffen und Adjuvantien. 
[0002] Sulfonylharnstoffe (im folgenden mit "SU" bezeichnet) sind eine Grupp von hochaktiven Herbiziden, die in 

s weiten Berelchen des Pflanzenschutzes Anwendung finden. 

[0003] Bedingt durch den Mechanismus der Wirkstoffaufnahme uberdas Blatt kann die Wirkung von SU durchZusatz 
bberflachenaktiver Stoffe wie Netzmittel zur Spritzbruhe verbessert werden (vgl. Green et al.,ANPP, Seizieme confe- 
rence du columa - Joumees Internationales sur la lutte contre les mauvaises herbes 1 995, S. 469-474; "DPX-KG 691 
- A new surfactant for sulfonyl urea herbicides"). 

10 [0004] In der Lit eratur werden als geeignete Netzmittel u.a. 6l-Adjuvantien (Nalejewa et al., Weed Technol. 1995, 
9, S. 689-695) oder Alkoholethoxylate (s.o. sowie Dunne et al., Weed Science 1 994, 42, S. 82-85; Green, WeedTech- 
nol. 1993, 7, S. 633^640) als besonders geeignet beschrieben. Diese Stoffe werden In der landwirtschaftlichen Praxis 
als Tank-Mix-Additive vom Landwirt der Spritzbruhe zugesetzt. Dabei wird die Mischung aus SU-Herbizid und ober- 
flachenaktivem Stoff erst kurz vor der Anwendung im Spritztank hergestellt. 

15 [0005] Kommerzlell erhfiftllch 1st z.B. ein Doppelpack mit dem Handelsnamen CATO® (Du Pont de Nemours), wel- 
cher aus elnem 25 %igen wasserdispergierbaren Granulat des Wirkstoffs Rimsulfuron (Komponente A) und elnem 
separat abgepackten Netzmittel (Komponente B) bestehend aus einer Mischung aus 2-Butoxyethanol, polyethoxylier- 
tem Tallowamln und Nonylphenylpofyethylenglykolether besteht. Zur Anwendung werden beide Komponenten wie 
oben beschrieben im Spritztank gemischt. 

20 [0006] In der Praxis ware es wunschenswert, Fertigformulierungen einsetzen zu konnen, in denen ein wirkungsstei- 
gerndes Netzmittel berelts enthalten 1st, urn die problematische Mischung unmlttelbar vor der Anwendung zu vermei- 
den. Auf diese Weise kfinnten logistlsche Probleme und Mischungsfehler beim Ansetzen der Spritzbruhe vermleden 
werden. Femer sind Festformulierungen generell aus anwendungstechnischer Sicht bei der Gestaltung und Entsor- 
gung der Verpackungen vorteilhaft. 

25 [0007] Aus der Llteratur 1st weiterhln bekannt, da3 Formulierungen, die Sulfonylharnstoffe enthalten, bezOglich der 
Stabllitfit der Wirkstoffe problematlsch sind, da der Wirkstoff sich unter ungunstigen Bedingungen Im Lauf der Zelt 
zersetzen kann. Die gewunschteherbizide Wirkung istdannnichtmehrgegeben. DieTendenz zurZersetzungistauch 
hlnslchtlich der Reglstrlerungsanforderungen problematisch, da bei der Registrierung bestimmte Mindestanforderun- 
gen an die Stabilitat von PS-Wirkstoffen in Formulierungen gestellt werden. 

30 [0008] In der JP-A 62/084004 wird die Verwendung von Calciumcarbonat und Natrium-tripolyphosphat zur Stabili- 
sierung von SU-haltigen Formulierungen beschrieben. 

[0009] Die JP-A 63/023806 beschreibt elne Probtemlfisung durch Verwendung spezfeller Tragerstoffe und Pflanzen- 
ole zur Herstellung fester SU-haltiger Formulierungen. Die JP-A 08/104603 beschreibt fthnllche Effekte bei der Ver- 
wendung von epoxydierten naturlichen Olen. Beide vorstehend genannten Anmeldungen haben als gemeinsames 
35 Merkmal die Inkorporation von Pflanzenolen in der Festformulierung, urn neben elner verbesserten Stabllitfit die wir- 
kungssteigemden Effekte dieser als Adjuvantien wirksamen Stoffe zu nutzen. 

[0010] Bei der Einarbeitung von Pflanzenolen in flussige Formulierungen (in der Regel Suspensionskonzentrate) 
werden Shnliche Effekte ausgenutzt (vgl. EP-A 31331 7 und EP-A 554015). 

[0011] Aus dem Stand der Technik 1st auch bekannt, daB sulfat- Oder sulfonathaltige Tenside als Netzmittel/Adju- 
40 vantien verwendet werden konnen. 

,[0012] JP-A-5271021 offenbart feste Formulierungen von Herbiziden wie Sulfonylharnstoffe, Glufosinate, Glypho- 
sate und deren Mischungen, zusammen mit Natrium dioctylsulfosuccinate. 

[0013] EP-A-367887 offenbart feste herbizide Formulierungen, die Sulfonylharnstoffe und Dispergiermittel wie Na- 
Ligninsulfonat, Na-laurylsulfat oder filsauremethyltaurid-natrium enthalten. 
45 [0014] WO-A-9000007 offenbart feste Formulierungen von Wirkstoffen wie Suffonylhamstoffe, die Dispergiermrttel 
wie Lignosulfonate und Tenside wie Alkylbenzolsulfonate, Alkyl- und Dialkylnaphthalenesuffonate, Dialkylsulfosuccina- 
te usw. enthalten. 

[0015] WO-A-91 04666 offenbart herbizide Formulierungen, die ein Sulfonylharnstoff zusammen mit anderen Herbi- 
ziden enthalten. Die Kombinatlonen werden mit verschledenen Zusatzstoffen In verschiedene Weise formuliert, z.B. 
so als benetzbares Pulver mit Ligninsuifonaten, oder als wasserdispergierbare Granulate mit Ligninsulfonaten, Laurylsul- 
fonaten oder andere Tensiden. 

[0016] In der EP-A378895 und der W092/1 2637 sind sulfat- oder sulfonathaltige Tenside mit dem Wirkstoff N-Phos- 
phono-Methylglycin In Feststoffformulierungen beschrieben. 

[0017] In der EP-A 413 267 wird die Verwendung von surfat- oder sulfonathaltigen Tensiden mit den Wirkstoffen 
55 Glufosinate-Ammonium und Fenoxaprop-Ethyl beschrieben. 

[0018] Auf gabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Festformulierungen mit Sulfonylhamstoffen als Wirkstoffen 
zur Verfugung zu stellen, die Adjuvantien bereits in der Festformulierung enthalt n und bisher bekannten Festformu- 
lierungen uberlegen sind. 
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[0019] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch teste Mischungen gel6st, die enthalten 

a) einen Sulfonylharnstoff und 

5 b) ein Salz einer Alkylsulfonsaure oder sulfonathaltigen. 

[0020] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bei Verwendung von Salzen der Alkylsulfonsaure als Netzmittel 
In SU-haltigen Feststoffformulierungen eine ausgeprSgte Stabilisierung des Wlrkstoffs im Verglelch zu anderen Netz- 
mitteln (z.B. ethoxylierten Fettaminen oder Alkoholethoxylaten) auftritt. Dieser Effekt ist vorallem dann zu beobachten, 
10 wenn neben herbiziden Wirkstoffen wasserlosliche anorganische Salze wie Ammoniumsulfat oder Kaliumsulfat vor- 
handen sind. Besonders deutlich wird die Stabilisierung wenn das Netzmittel in der fur die biologische Wirkung erfor- 
derllchen Konzentration eingesetztwlrd. 

[0021] Durch Mischung derSU mit anderen Wirkstoffen, sutfat- odersuffonathattigen Tensiden und Ammoniumsulfat 
lassen sich lagerstabile Pertigformulierungen mit guter biologischer Wirkung erhalten. 
15 [0022] Wetterhin wurden Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen festen Mischungen gefunden sowie de- 
ren Verwendung als Pflanzenschutzmittel zur Bekampfung unerwunschter Schadpflanzen. 
[0023] Als Sulfonylharnstoff a) kommen generell Verbindungen mit der Struktureinheit 

20 . o . ' :V "":- : ' 

' II 

S0 2 NHCN 

25 

in Betracht. 

[0024] Bevorzugt werden SU der folgenden Strukturen I: 

30 

il //^v (i) • 

j-so 2 nhcnr — (CJ z 

35 

y 



wobei J folgende Bedeutung hat: 
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10 



15 




J- 10 J-ll J-12 




wobei die Substituenten R bis R 18 folgende Bedeutung haben: 
R; H Oder CH 3 ; 

40 R1: F, CI, Br r N0 2 , C r C 4 -Alkyl, C^C^Haloalkyl, C3-C 4 -Cycloalkyl, C 2 -C 4 Haloalkenyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halo- 
alkoxy, C 2 -C 4 -AI^ 

R 2 : H, F, CI, Br, CN, CH 3l OCH 3 , SCH 3 , CF 3 Oder OCF 2 H; 

45 R 3 : CI, N0 2 , C0 2 CH 3> C0 2 CH 2 CH 3 , S0 2 N(CH 3 ) 2> S0 2 CH 3 , S0 2 CH 2 CH 3l OCH 3 , or OCH 2 CH 3 ; 

R 4 : C r C 3 -Alkyl, 0^4-Haloalkyl, C^C^AIkoxy, C 2 -C 4 -Haloalkenyl, F, CI, Br, N0 2 , C0 2 R 12 C(0)NR 13 R 14 , 
S0 2 NR 15 R 16 , S(0) n R 17 , C(0)R 18 or L; 

so R 5 : H, F, CI, Broder CH 3 ; 

R 6 : C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 2 -C 4 -Haloalkenyl, F, CI, Br, C0 2 R1 2 , C(0)NR13R1 4 S0 2 NR 15 R 16 , S(0) n Ri7, C(0) 
R 18 or L; 

S5 R7 : H, F, CI, CH 3 Oder CF 3 ; 
. R 8 : H, C r C 4 -Alkyl Oder Pyridyl; 
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R*: 



1st C^-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, F, CI, Br, N0 2 , C0 2 R 12 , S0 2 NR 15 R 16 , S(0) n R 17 OCF 2 H, C(0)R 1 », C 2 -C 4 -Ha- 
loalkenyl od rL; 



Rift' 



H, CI, F, Br, C 1 -C 4 -Alkyl orC 1 -C 4 -Alkpxy; 




R 14 : 



C|-C 4 -Alkyl; 



R«: 



H, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Allyl oder Cyclopropyl; 



R 16 : Hoder C r C 4 -Alkyl; . 

R 17 : C r C 4 -Alkyl, Cj-C 4 Haloalkyl, Allyl oder Propargyl; 

R 18 : C r C 4 -Alkyl, C.,-C 4 -Ha1oa1kyl or C 3 -C 5 -Cycloalkyl, ggf. substituiert durch Halogen; 

n 0,1 oder 2 1st; 

L die Struktur II 



W: OoderS; 

X: H, C^-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Haloalkoxy, C^C^Haloalkyl, C r C 4 -Haloalkylthio, Ct-C^Alkylthio, Halo- 
gen, C 2 -C 5 -Alkoxyalkyl, C 2 -C 3 -Alkoxyalkoxy, Amino, C 1 -C 3 -Alkylamlno oder Di(C r C 3 alkyl)-Amlno; 

Y: H, C r C 4 Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Cj -C 4 -Haloalkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 -Haloalkylthio, C^-Cs-Alkoxyalkyl, 
C 2 -C 5 -Alkoxyalkoxy, Amino, C,-C 3 -Alkylamino, Di(C 1 -C 3 -Alkyl) -Amino, C 3 -C 4 -Alkenyloxy, C 3 -C 4 -Alkanyloxy, 
C 2 -C 5 -Alkylthioalkyl, C 2 -C 5 -Alkylsulfinylalkyl, C 2 -C s -Alkylsulfonylalkyl, C^-Haloalkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, 
C 3 -C 5 -Cycloalkyl, Azido, Fluor oder Cyano; 

Z: CH oder N; 1st, 

und deren landwirtschaftlich brauchbaren Salze. 

[0025] Nachstehend seien einige geeignete SU mit ihrem INN (International Nonproprietary Name) gemfiB Pesticide 
Manual erwahnt: 
ACC 322140; 
Amidosutfuron; 

Azlmsulfuron (N-[[(4,6-dimethoxy-2-pyrimldinyl)amino]-carbonyl]-1 -methyl-4- (2-methyl-2H-tetrazol 5-yl)-1 H-pyrazol- 
5-sulfonamid); 

Bensulfuron-methyl (Methyl 2-[[[[[(4,6<limethoxy-2-pyrimidinyl)-amino]^arbonyl]amino]sulfonyl]methyl]benzoat); 



(II) 




hat.wobei 



HoderC^ Alkyl; 
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Ethyl 2-[|I[(4-chloro-6-methoxy^^ Ethyl) ; 

2-Chloro-N-[[(4-m thoxy-6-methyM F 3,5-triazin-2-yl)amlno]cail3onyl]benzolsulfonamid(Chlorsulfurpn); 
Chlorsulfoxim; 
Cinosulfuron; 
s Cyclosulfamur n; 

Ethametsulfuron-methyl (Methyl 2^[[[[4-ethoxy-6-(methyla™^ 

benzoat); 

Ethoxysulfuron; 

Flazasulfuron; 

10 Flupyrsulfuron (Methyl 2-[[|I(4,6<iimethoxy-2-pyrimidiny^ 
dincarboxylat); 
Halosulfuron-rnethyl ; 
Imazosulfuron; 

Methyl 2H[QI(4-niethoxy-6-rnethyl-1,3,5-triazjn-2-yl)amino]carbonyl] amino]sulfonyl]benzoat(Metsulfuron methyl); 
15 Nicosulfurbn (2- [Ol^.e-dimethoxy^-pyrimidinyljam 
Oxasulfuron; 

Primisulfuron (Methyl 2-[[Q[4 I 6-bis(dtfluormethoxy)-2rpyrimidinyl]amino]c»rbonylj am 
Prosulfuron; 

Pyrazosulfuron-ethyl (Ethyl 5-Qn(4 > 6-dimethoxy-2-pyrimldlnyl)-amlno]-cailDonyl]amlno]sulfony^ 
• 20 ■ 4-carboxylat); 

Rlmsulfuron (N-[I(4,6-dlmethoxy-2^ 
Sulfosulfuron; 

Sulfometuron-methyl (Methyl 2-[[[[(4,6-dlmethyl-2-pyrimidlny 
Thifensulfuron-methyl (Methyl-S-flCT^-methoxy-e-methyM^S-triazi^^^ 
25 phencarboxylat); 

2-(2-Chlorethoxy)-N-|I(4-methoxy-6HTie%^ 

Tribenuron-methyl (Methyl 2-[I[IN-(4-methoxy-6-me%l-1 ,3,54riazin^^ 
benzoat); 

und ■ •'• - . 
30 Triflusulfuron^ethyU^ 

no]sulfonyl]-3-methylbenzoat); 

[0026] Besonders bevorzugt slnd Sulfonylhamstoffe der allgemeinen Formel III (entspricht der Formel I mlt J^), 
wie sle z.B aus der EP-A 388 873, der EP^ 559 814, der EP-A 291 851 und der 
EPW 446 743 bekannt sind : 

35 



40 




(III), 



45 wobel die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 C^C 4 -Alkyl, das eine bis funf der folgenden Gruppen tragen kann: Methoxy, Ethoxy, S0 2 CH 3 , Cyano, Chlor, 
Fluor, SCH 3 , S(0)CH 3 ; 
Halogen; 

so eine Gruppe ER 19 , in der E O, S Oder NR 20 bedeutet; 

COOR 12 ; 
N0 2 ; 

S(0) n Rl 7 , S0 2 NRl5Rl6 f CONR13R14; 

55 r2 Wasserstoff, Methyl, Halogen, Methoxy, Nltro, Cyano, Trifluorrnethyl, Trifluormethoxy, Difluormethoxy oderMe- 
thylthio, 

Y F, CF 3 , CF 2 CI, CF 2 H, OCF 3 , OCF 2 CI, C r C 4 -Alkyl Oder C r C 4 -Alkoxy; 
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X C r C 2 -Alkoxy, C r C 2 -Alkyl, G 1 -C^kylthlo a .C 1 ^CrAlkyiamlno, Di-Cj^-A'ty' 31 ™ 0 . Halogen, C r C 2 -Halo- 
genalkyl, Ci-C 2 -Halog nalkoxy, 

R Wasseretoff oder Methyl; 
5 . ... . .. ' 

R 19 C^C^AIkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -AIWnyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl, welche 1 bis 5 Halogenatome tragen k6nnen. 

Ferner bedeutet R 19 im Falle, daB E fur O oder NR 20 steht, noch Methyls ulfonyl, Ethylsulfonyl, Trifluonnethyl- 

sulfonyl, Allylsulfonyl, Propargylsulfonyl oder Dlmethylsulfamoyl; 

10 R20 Wasseretoff , Methyl oder Ethyl 

R 12 elne C^C^Alkylgruppe, welche bis zu drel der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cj-C^AIkoxy, Allyl oder 
Propargyl; 

15 R17 elne ^-C^AIkylgruppe, welche einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, C^C^AIkoxy, Allyl 
oder Propargyl; 

R15 Wasserstoff, eineC r C 2 -Alkoxygruppe oder elne ^-C^Alkylgruppe; 
20 R 16 Wasseretoff odereine C r C 4 -Alkylgruppe, 
n 1 oder 2 
Z ■ N,CH 

25 ■ 

[0027] Insbesondere bevorzugte S ulfonyl hamstoffe der Formel III sind solche der allgemeinen Formal I , In denen J 
fur J! stent und die restlichen Substituenten diefolgende Bedeutung haben : 

R1 C0 2 CH 3 , C0 2 C 2 H 5t C0 2 iC 3 H 7 , CF 3 , CF 2 H; OS0 2 CH 3 , OS0 2 N(CH 3 ) 2 , CI, N0 2 , S0 2 N(CH 3 ) 2 , S0 2 CH 3 und N 
30 (CH 3 )S0 2 CH 3 , 

R 2 Wasseretoff, CI, F oder C r G 2 -Alkyl, 

Y CF 2 H, OCF 3 , OCF 2 CI, CF 2 CI, CF 3 oder F, 

35 

X OCH 3l OC 2 H 5> OCF 3 , OCF 2 CI; CF 3 , CI, F, NHICH^, N(CH 3 ) 2 oderC r C 2 -Alkyl, 

R 5 Wasseretoff, und 

40 Z NoderCH. 

[0028] Ganz besondere bevorzugte Verbindungen der Formel III sind In der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



45 



50 



Tabelle 




SQ 2 NH — n N— <\ yZ (lit) 
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15 
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OCH3 
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20 
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OCH3 
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[0029] Selbstverstandlich konnen als Komponente a) auch Mischungen mehrerer Sulfonylharnstoffe eingesetzt war- 
den. 

15 [0030] Als Komponente b)entha!ten die erfindungsgemaBen Festformulierungen 
fons&ure. 

[0031] Entsprechende Produkte sind beispielsweise beschrieben in McCutheon's, Emulsifiers and Detergents, Vo- 
lume 1 1994, North American Edition, McCutheson Division, Glen Rock, NJ, USA, oder In Volume 2 desentsprechenden 
Werks (International Edition). Weiterhin set genannt "Surfactants In Europe", A Directory of surface active agents availa- 
20 ble in Europe, 2. Auflage, 1989, Terg Data, Darlington, England. 

[0032] Belspielhafl selen hler, Alkylsulfonate (Lutensit® A-PS, HostapuKB) SAS, Witconate® NAS, Texapon® SCO) 
sowie deren Na-, K-, Ca und Ammoniumsalze oder deren Mischungen genannt. 

[0033] Besondersbevorzugtwerden Alkylsulfonate, dieeinenC 8 'C 25l vorzugsweiseeinenC 10 -C 20 - Alkylresttragen. 
Entsprechende Produkte sind unter den Bezeichnungen LutensiKB) A-PS (BASF AG), Hostapur® SAS 60, (Hoechst 

25 AG), Witconate® NAS 8, (Witco Corporation) oder Texapon® SCO (Henkel KGaA) kommerzlell erhaltlich. 

[0034] Der Antell der Komponente a) an den erfindungsgemaRen festen Mischungen llegt im ailgemelnen im Bereich 
von 0,5 bis 75 Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung. 
[0035] Der Antell der Tenside (Komponente b) liegt Im ailgemelnen Im Bereich von 1 bis 75, insbesondere 1 bis 50 
und besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung. 

30 [0036] Neben den Komponenten a) und b) konnen die erfindungsgemaBen festen Mischungen noch weitere, mit 
Suit onylharnstoff en mischbare bzw. synergistisch wirksame andere Wirkstoffe enthalten. Entsprechende Produkte sind 
dem Fachmann bekannt und in der Llteratur beschrieben. Die folgenden Gruppen von wefteren Wirkstoffen seien 
beispielhafl unter Verwendung Ihrer INN (In englischer Sprache) genannt : 

35 c1 : 1 ,3,4-Thladiazole : 

buthidazole, cyprazole; , 

c2: Amide: 

40 

allidochlor (GDAA), Benzoylprop-ethyl, Bromobutide, chlorthiamid, dimepiperate, dimethenamid, diphenamid, 
etobenzanid (benzchlomet), flamprop-methyl, fosamin, isoxaben, monalide, naptalame, pronamld (propyza- 
mid), propanil; 

45 c3: Amlnophosphorsfiuren: 

bilanafos (bialaphos), buminafos, glufosinate-ammonium, glyphosate, sulfosate 

c4: Amlnotrlazoie: 

50 

Amitrol; 
c5: Anilide: 

55 anilofos, mefenacet, thlafluamide; 

c6: Aryloxyalkansaur n 

2,4-D, 2,4-DB, clomeprop, dichlorprop, dichiorprop-P, (2.,4-DP-P), fenoprop (2,4,5-TP), fluoroxypyr, MCPA, MCPB, 
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mecoprop, mecoprop-P, napropamide, napropanillde, trlclopyr; 
c7: Benzoesauren: 

chloramben, dicamba; 
c8: Benziothiadiazinone: 

Bentazon; 
c9: Bleacher: 

... clomazone (dimethazone), diflufenican, fluorochloridone, flupoxam, fluridone, pyrazolate, sulcotrione (chlor- 
mesulbhe) isoxaflutol, 2-(2 , -Chlor-3'-Ethoxy-4 , -ethylsulfonyl-benzoyl)^-methylcyclo 

c10: Carbamate:asulam, barban, butylate, carbetamide, chlorbufam, chlorpropham, cycloate, desmedipham, di- 
allate, EPTC, esprocarb, molinate, orbencarb, pebulate, phenisopham, phenmedipham, propham, prosulfocarb, 
pyributlcarb, sutfallate (CDEC), terbucarb, thlobencarb (benthlocart)), tlocarbazil, trlallate, vemolate; 

c11:Chinolinsauren: 

qulnclorac, quinmerac; 

c12:Chloracetanilida: 

acetochlor, alachlor, butachlor, butenachlor, dlethatyl ethyl, dimethachlor, dimethenamlde (vgl. auch unterKa- 
tegorie c2) metazachlor, metolachlor, pretilachlor, propachlor, prynachlor, terbuchlor, thenylchlbr, xylachlor; 

c13:Cyclohexenone: 

alloxydlm, caloxydim, clethodlm, cloproxydim, cycloxydim, sethoxydim, tralkoxydlm, 2-{1 -[2-(4-Chlor-phen- 
oxy) propy\oxy\m\no] butyl}^hydroxy-5-(2HJetrahydrothlopym 

c14: Dichlorpropionsauren: 

dalapon; 
c15: Dlhydrobenzofurane: 

ethofumesate; 
c16: Dlhydrofuran-1-one: 

flurtamone; 
c17: Dinltroanlllne: 

benefin, butralln, dinitramin, ethalfluralin, fluchloralin, isopropalin, nitralin, oryzalin, pendimethalin, prodiamine, 
profluralln, trlfluralin; 

c18: Dinltrophenole: 

bromofenoxim, dinoseb, dlnoseb-acetat, dinoterb, DNOC; 

c19: Diphenylether: 

acifluorten-sodium, aclonifen, bifenox, chlomitrofen (CNP), difenoxuron, thoxyfen, fluorodifen, fluorogly- 
cofen-ethyl, fomesafen, furyloxyfen, lactofen, nitrofen, nitroffuorfen, oxyfluorf n; 
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c20: Dipyridylene; 

cyperquat, difenzoquat-methylsulfat, diquat, paraquat-dichlorid; 
c21: Harnstoffe: 

benzthiazuron, buturon, chlorbromuron, chloroxuron, chlortoluron, cumyluron, dibenzyluron, cycluron, dime- 
furon, diuron, dymron, ethidimuron, fenuron, fluormeturon, isoproturon, isouron, karbutllat, llnuron, methaben- 
zthlazuron, metobenzuron, metoxuron, monolinuron, monuron, neburon, siduron, tebuthluron, trlmoturon; 

c22: Imidazole: 

iscarbamide; 

c23: Imidazollnone: 

imazamethapyr, imazapyr, imazaquin, imazethabenz-methyl (imazame), imazethapyr, imazamox; 
c24: Oxadiazole; 

methazole, oxadiargyl, oxadiazone; 
c25: Oxlrane: 

trldlphane 
c26: Phenole: 

bromoxynll, loxynll; 
c27: Phenoxypropionsaureester 

clodinafop, cyhalof op-butyl, diclof op-methyl, fenoxaprop-ethyl, fenoxaprop-p-ethyl, fenthiapropethyl, fluaz if op-bu- 
tyl, fluazifop-p-butyl, haloxyfop-ethoxyethyl, haloxyfop-methyl, haloxyfop-p-methyl, Isoxapyrifop, propaqulzafop, 
quizalofop-ethyl, guizalofop-p-ethyl, quizalofoptefuryl; 

c28: Phenylessigsauren: 

• ; '. u .... - 

chlorfenac (fenac); 
c29: Phenylpropionsauren: 

chlorophenprop-methyl; 

c30: Protoporphyrinogen-IX-Oxydase-Hemmer. 

benzofenap, clnldon-ethyl, flumlclorac-pentyl, flumloxazln, flumlpropyn, flupropacll, fluthiacet-methyl, pyraz- 
oxyfen, sulfentrazone, thidiazimlne, carfentrazone, azafenldin; 

c31: Pyrazole: 

nipyraclofen; 
c32: Pyridazine: 

chloridazon, maleic hydrazlde, norflurazon, pyrldate; 
c33: Pyridincarbonsaur n: 
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clopyralid, dlthlppyr, picloram, thaizopyr; 
c34: Pyrimidyl th r: 

pyrlthiobac-acid, pyrithlobac-sodium, pyrlminobac-methyl, bispyribenzoxim, blspyribac-sodlum; 
c35: Sulfonamide: 

flumetsulam, metosulam, cloransu lam-methyl, dlclosulam; 
c36: Triazine: 

ametryh, atrazin, aziprotryn, cyanazine, cyprazine, desmetryn, dimethamethryn, dipropetryn, eglinazin-ethyl, 
hexazinon, procyazine, prometon, prometryn, propazin, secbumeton, simazin, simetryn, terbumeton, ter- 
butryn, terbutylazin, trletazin, dimesyflam; 

c37: Triazinone: 

ethlozin, metamitron, metrlbuzln; 
c38: Triazolcart)oxamlde: 

triazofenamld; 
c39:Uracile: 

bromacil, lenacil, terbacil; 
c4Q: Venschiedene : 

benazolin, benfuresate, bensulide, benzofluor, butamifos, cafenstrole, chlorthal-dimethyl (DCPA), cinmethylin, 
dichtobenJJ, endothall, fluorbentranll, mefluldide,pertluldone y plperophos,dltlufenzopyr t diflufenzopyfrnatrtum 

oder die umweltvertraglichen Salze der vorstehend genannten Wirkstoffgruppen. 

[0037] Bevorzugte weitere Wlrkstoffe c) sind-z.B. 

bromobutide, dimethenamide/isoxaben, propanll, 

glufosinate-ammonium, glyphosate, sulfosate, 

mefenacet, thiafluamlde, 

2,4-D, 2,4-DB, dichlorprop, dlchlprprop-P, 

dlchlorprop-P(2,4-DP-P), fluoroxopyr, MCPA, mecoprop, mecoprop-P, dicamba, 
Bentazon, 

clomazone, dtflufenlcan, sulcotrione. Isoxaflutole, phenmedlpham, thiobencarb, 
quinclorac, quinmerac, 

acetochlor, alachlor, butachlor, metazachlor, metolachlor, pretilachlor, 

butroxydfm, cafoxydim, clethodim, cyctoxydfm, sethoxyd/m, tralkoxydfm, 2^1-f2-(4-Chlor-phenoxy) propy/oxycm/nojbu- 
tyl}-3-hydroxy-5-(2H-tetrahydroM^ 

acifluorfen-sodium, bifenox, fluoroglycofen-ethyl, fomesafen, laclofen, 

chlortoluron, cycluron, dymron, isoproturon, metabenzthiazuron, imazaquin, imazamox, imazethabenz-methyl, ima- 
zethapyr, 

bromoxynil, ioxynil, 

cl odinaf op, cyhlaof op-butyl, fenoxyprop-ethyl, fenoxaprop-p-ethyl, haloxyfop-p-methyl, 
clnidon-ethyl, flumlclorac-pentyl, carfentrazone, flumlpropyn, fluthiacet-methyl, 
pyridate, 
clopyralid, 

bispyribac-sodlum, pyrimlnobac-methyl, 
flumetsulam, metosulam, 
atrazin, cyanazine, terbutylazine, 

benazolin, benfuresate, cafenstrole, cinemthylin, ammonium-bentazon, cioquintoc t, diflufenzopyr, diflufenzopyr-Na- 
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trlum, pyraflufen-ethyl. 

[0038] Insbesondere bevorzugt sind folgende Verbindungen c): 

2,4-D, Dichlorprop-P, MCPA, mecoprop-P, 

dicamba, 

bentazon, 

diflufenican, sulcotrione, •' 
quinclorac, 

caloxydim, cycloxydim, sethoxydim, 2-{1 -[2-(-(4-Chlor-phenoxy) propyloxyimino] butyl}-3-hydroxy-5-(2H-tetrahydrot- 

hiopyran-3-yl)-2-cyclohexen-1-on f 

acifluorfen-sodium, fluoroglycof en-ethyl, 

bromoxynil, 

fenoxyprop-ethyl, 

cinidon -ethyl, 

Atrazin, terbutylazin, 

ammonium-bentazon, cloquintocet, 

thlafluamid, Isoxaflutole, dlflufenzopyr, diflufenzopyr-Na, carfentrazone, imazamox. 
[0039] Ganz besonders bevorzugt sind folgende Verbindungen c): 

2,4-D, dichlorprop-P, Mecoprop-P, MCPA, ammonium-bentazon, Bentazon, diflufenican, quinclorac, 2-{1 -[2-(-(4-Chlor- 
phenoxy) propyloxyimino] butyl}-3-hydro 

dim, sethoxydim, fluoroglycof en-ethyl, cinldon-ethyl, atrazin, terbutylazine, dicamba, dlflufenzopyr und diflufenzo- 
pyr-Na. 

[0040] Der Anteil der weiteren Wirkstoffe c), wenn solche vorhanden sind, liegt Im atlgemelnen Im Berelch von 0,5 
bis 75, vorzugsweise von 1 bis 60 Gew.% der Formulierung. 

[0041] Neben den vorstehend beschriebenen Komponenten a), b) und c) konnen i die erfindungsgemaBen festen 
Mischungen noch an slch bekannte Formullerungshilfsmlttel enthalten. 

[0042] Als oberflachenaktive Stoffe kommen dabel die Alkali-, Erdalkalloder Ammoniumsalze von aromatlschen Sul- 
fonsauren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkylpolygly- 
koslde, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mlt Formaldehyd, Kondensations- 
produkte des Naphtalins bzw. der Naphthalinsulfonsfiuren mlt Phenol und Formaldehyd, Kondensationsprodukte des 
Phenols oder der Phenolsulfonsaure mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Phenols mit Formaldehyd und 
Natriumsulfit, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyllertes Isooctyl-, Octyl- oder Nonylphenol, Trlbutylphenylpolygly- 
kolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol/Ethylenoxid-Kondensate, ethoxyllertes Rlzinusfil, 
Polyoxyethylenalkylether, ethoxylierte Triarylphenole, Salze phosphatierter Triarylphenolethoxylate Pplyoxypropy- 
lenalkylether, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Ligninsulfit-Ablaugen oder Methylcelluiose oder deren 
Mischungen In Betracht. 

[0043] Bei Mitverwendung oberflachenaktiver Stoffe liegt deren Anteil im allgemelnen im Berelch von 0,5 bis 25 Gew. 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der festen Mischung. 

[0044] Die erfindungsgemaBen festen Mischungen konnen auch zusammen mit Tr&germaterialien verwendet wer- 
den. Beispielhaft selen als TrSgerstoffe erwfihnt: 

Mineralerden wie Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kreide, L6B, Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde, Calciumsulfat, Magneslumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel wie Am- 
moniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammonlumnltrat, Thioharnstoff und Harnstoff, pflanzllche Produkte wie Ge- 
treidemehle, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Celluiosepulver, Attapulgite, Montmorillonite, Glimmer, 
Vermiculfte, synthetlsche Kieselsauren und synthetische Calciumsillcate oder deren Mischungen, 

[0045] Als weitere Zusatzstoffe in an sich ublichen Mengen konnen femer eingesetzt warden: 
[0046] Wasserlosliche Verbindungen oder Salze wie: 

Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Natriumacetat, Ammoniumhydrogensurfat, Ammoni- 
umchlorid, Ammoniumacetat, Ammoniumformiat, Ammoniumoxalat, Ammoniumcarbonat, Ammoniumhydrogen- 
carbonat, Ammonlumthiosulfat, Ammonlumhydrogendiphosphat, Ammonlumdihydrogenmonophosphat, Ammonl- 
umnatriumhydrogenphosphat, Ammoniumthiocyanat, Ammoniumsulfamat oder Ammonlumcarbamat; 

[0047] Bindemittel, wie: 

Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, partiell hydrolysiertes Polyvinylacetat, Carboxymethylcellu lose, Stark , 
VinylpyrrolidonAVinylacetat-Copolymer und Polyvinylacetat oder deren Mischungen; 
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[0048] Schmlermitt I, wle: 

Mg-Stearat, Na-Stearat, Talkum oder Potyethyl nglykol Oder der n Mischung n; 

5 [0049] Entschfium r.wie: 

Silikonemuisionen.langkettigeAlkohole, Phosphorsaureester, Acetylendiole, Fettsaurenoderfluororganische Ver- 
bindungen, 

10 ■ und ■ 

[0050] Komplexbildner, wie: 

Salze der Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Salze der Trinitrilotriessigsaure oder Salze von Polyphosphor- 
sauren oder deren Mischungen. 
13 . . - • ' - ' . - 

[0051] Die erfindungsgemaBen festen Mischungen konnen in Form von Pulver, Granulat, Briketts, Tabletten und 
ahnliche Formulierungsvarianten hergestellt werden. Neben Pulvem sind dabei Granulate besonders bevorzugt. Bei 
den Pulvem kann es slch um wasserlosliche oderwasserdispergierbare Pulver handeln. Bei den Granulaten kann es 
sich um wasserlosliche oder wasserdispergierbare Granulate zum Elnsatz In der Spritzapplikation oder urn sog. Streu- 
20 granulate zur Dlrektapplikatlon handeln. Die mittlere TeilchengroBe der Granulate llegt im allgemeinen zwischen 200 
um und 2 mm. 

[0052] Die erhaltenen Granulatformullerungen sind staubfrele, freiflieBende, nicht vert)ackende Produkte, die In kal- 
tem Wasser gut Ifisllch bzw. dispergierbar sind. 

[0053] Aufgrund ihrer Eigenschaften konnen die Produkte leicht in grolBeren Mengen abgeful It werden. Neben Ge- 
25 binden wle Kunststoff-, Papier-, Laminatsacken oder Beuteln kdnnen sie in Kartons oder anderen Bulk-Containem 
gehandhabt werden. Um eine Exposition des Anwenders welter zu vermeiden, 1st es moglich, die Produkte in wasser- 
loslichen Fqlienbeuteln, wie z.B. Polyvinylalkohol-Folienbeuteln, zu verpacken, die direkt in den Spritztank gegeben 
werden und sich dort aufl6sen. Fursolche wasser16slichen Follen kdnnen eingesetzt werden u.a. Polyvinylalkohol oder 
CelluloseDerivaten wle Methylcellulose, Methyl-hydroxypropyl-cellulose oder Carboxymethylcellulose. Durch Portio- 
30 nierung in anwendungsgerechterGr63e kommt der Anwender nicht menr mit dem Produkt in Beruhrung. vorzugsweise 
werden die wasserlfis lichen Beutel in elner wasserdampfundurchlassigen duBeren Hulle wie PolyethylenFolie, polye- 
thylen-lamlniertes Papier oder Alufolle verpacW. 

[0054] Die erfindungsgemaften Festformulierungen lassen sich nach verschiedenen, dem Fachmann bekannten 
Verfahren herstellen. 

35 [0055] Als bevorzugte Herstellverfahrenfurdie genannten Formullerungen sind die Extrudergranulatlon, Spruhtrock- 
nung, Wirbeischlchtagglomeration, Mischergranulation und die Tellergranulation zu nennen. 

[0056] Besonders geeignet ist die Wirbelschichtgranulation (WSG). Je nach gewunschter Zusammensetzung der 
Formullerung wird eine w&ssrige Losung, Emulsion oder Suspension, die alle Rezepturbestandtelle enthSIt, in einer 
WSG-Apparatur versprQht und agglomeriert. 

40 [0057] Wahlweise konnen aber auch Wirkstoffsalze und/oder anorganische Ammoniumsalze in der Apparatur vor- 
gelegt werden und mit einer Losung oder Emulsion/Suspension der restlichen Rezepturbestandteile bespruht und 
dabei agglomeriert werden. Femer ist es moglich, wassrige Losungen, Emulsionen oder Suspensionen, die bestlmmte 
Rezepturbestandtelle enthalten, nacheinander auf ein Wirkstoffgranulat, ein Wirkstoffsalz und/oder ein anorganlsches 
Ammoniumsalz aufzutragen und so verschiedene umhiillende Schichten zu ertialten. 

45 [0058] Im allgemeinen erfolgt (m Zuge der Wirbelschichtgranulierung eine ausreichende Trocknung des Granulats. 
Es kann jedoch vorteilhaft seln, der Granulation einen separatenTrocknungsschritt im gleichen oder in einem separaten 
Trockner nachzuschalten. Im AnschluB an die Granulation/Trocknung wird das Produkt abgekuhlt und gesiebt. 
[0059] Ein weiteres besonders geeignetes Verfahren ist die Extrudergranulation. Zur Extrudergranulierung eignen 
sich vorzugsweise Korb-, Radial- oder Dome-Extruder mit geringer Verdichtung des Granulatkoms. 

so [0060] Zur Granulation wird eine Feststoffmischung in einem geeigneten Mischer mit einer Granulierflussigkeit an- 
geteigt, bis eine extrudierbare Masse entsteht. Diese wjrd in einem der genannten Extruder extrudiert. Zur Extrusion 
werden LochgroBen zwischen 0,3 und 3 mm verwendet (vorzugsweise 0,5-1 ,5mm) . Als Feststoffmischungen dienen 
Gemlsche aus Wirkstoffen, Formulierungshilfsmitteln und ggf. wasserldslichen Salzen. Diese werden im allgemeinen 
vorgemahlen. Teilweise ist es ausreichend, wenn nur die wasserun loslichen Stoffe in geeigneten Muhlen vorgemahlen 

55 werden. 

[0061] Als Granulierflussigkeit eignet sich Wasser, die erfindungsgemSBen sulfat- oder sulfonathaltigen Tenside oder 
wassrige Losungen davon. Weiterhin geeignet sind wassrige Losungen von anorg. Salzen, nichtionisch n Tensiden, 
anionischen Tensiden, Losungen von Bindemitt In wie Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Carboxymethylceilulos , 
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StSrke, VinylpyrrolidinA/inylacetat-Copolymere, Zucker, Dextrin Oder PolyethylengJykol. Nach Extrudergranulation wird 
das erhaltene Granulat getrocknet und ggf. gesiebt urn von Grob- und Feinanteil abzutrennen. 

Vergleichsbeispl 11: 

[0062] Eine Vormischung bestehend aus: 



73,1 g 
17,9 g 



SU 1 (Verbindung Nr. 47 ausTabelle 1) (techn. 95,7%) 

Tamol R NH 

Ufoxane 0 3A 



wurde gemischt und in einer Rotorschnellmuhle vermahlen. 
[0063] Im weiteren wurden: 



7,1 g 


Vormischungl 


5g 


Extrusll R (Degussa) 


77,9 g 


Ammoniumsulfat 



in einem Moulinette Haushaltsmischermit 24g Klearfac R AA-270 als 50%ige wassrige Losung vermischt. Die erhaltene 
Masse wurde mittets eines Extruders (KAR-75, Fitzpacrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wur- 
den im Trockenschrank getrocknet. 

Verglelchsbelsplel 2 

[0064] Eine Vormischung bestehend aus: 





73,1 g 


SU 1 (techn. 95,7%) 




8g 


Tamol n NH 


30 


1 7,9 g 


Ufoxane R 3A 



wurde gemischt und in einer Roto rschnellmuhle vermahlen. 
[0065] Im weiteren wurden: 



7,1 g 


Vormischung 


15 g 


Extrusil R (Degussa) 


77,9 g 


Ammoniumsulfat 



in einem Moulinette Haushaltsmischer mlt 23g Armoblem R 557 als 50%ige wassrige Losung vemiischt. Die erhaltene 
Masse wurde mlttels elnes Extruders (KAR-75, Fltzpatrick Europe) extrudiert. Die erhaitenen feuchten Granulate wur- 
den Im Trockenschrank getrocknet. 

Verglelchsbelsplel 3 

[0066] Eine Vormischung bestehend aus: 



73,1 g 


SU 1 (techn. 95,7%) 


8g 


Tamol R NH 


17,9g 


Ufoxane R 3A 



wurde gemischt und in einer Rotorschnellmuhle vermahlen. 
[0067] I m weiteren wu rden : 



7,1 g 


Vormischung 


15g 


Extrusil R (Degussa) 
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(fortges tzt) 



| 77,9 g 



Ammonlumsulfat 



10 



15 



20 



in einem Moulinette Haushaltsmischer mit 29g Lutensol R ON 80 als 50%ige wSssrlge Losurig vermischt. Die rhatten 
Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-75, Fitzpatrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wur- 
den im Trockenschrank getrocknet. 

Verglelchsbelsplei 4 

[0068] Eine Mischung bestehend aus: 



6,9 g 


Metsulfuron-Methyl (techn. 99%) 


39 


Tamol" NH 


6g 


Ufoxane R 3A 


15 g 


Extrusll* 


43,1 g 


Ammonsulfat 



wurde intensiv vermischt und mittels einer Laborrotorschnellmuhle vermahlen. Die emaltene Pulvermischung wurde 
In elnem Planetenmischer (Kenwood Chef) mit 17 Teilen Lutensol R ON 30 vermischt. Die erhaltene Masse wurde 
mittels eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden In einem 
wirbelbetttrockner getrocknet. 



25 Verglelehabeisplel 5 

[0069] Eine Vormischung bestehend aus: 





73,1 g 


SU 1 (techn. 95,7%) 


30 : 


eg 


Tamol R NH 




17,9 g 


Ufoxane R 3A 



wurde gemischt und in einer Rotorschnellmuhle vermahlen. 
[0070] Im weiteren wurden: 

35 



40 



7.1 g 


Vormischung 


5g 


Tamol R NH 


58,9 g 


Ammoniumsulfat 


3g 


S\pemaiP22 


25 g 


Lutenslt R A-LBN 


ig 


Antischaumemulsion SRE 



in einem Moulinette Haushaltsmischer mit 1 4 ml Wasser angeteigt. Die erhaltene Masse wurde mittels eines Extruders 
<s (KAR-75, Fftzpatrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden im Trockenschrank getrocknet. 

Befspiel 1 

[0071] Eine Vormischung bestehend aus: 



73,1 g 


SU 1 technisch 


17,9 g 


Ufoxane 0 3A 


eg 


Tamol R NH 



wurde gemischt und in einer Rotorschnellmuhle vermahlen. 
[0072] Im weiteren wurden: 
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5 



7,1 g 


Vormischung 


15 g 


Extrusil R 


52,9 g 


Ammoniumsulfat 


25 g 


Lutenslt R A-PS 



in einem Moulinette Haushaltsmischer mit 14 ml Wasser angeteigt. Die erhaltene Masse wurde mitte Is eines Extruders 
(KAR-75, Fitzpat rick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden im Trockenschrank getrocknet. 

Belsplel 2 

[0073] Eine Vormischung bestehend aus: 



15 



73,1 g 


SU 1 (techn. 95,7%) 


8g 


Tamol" NH 


17,9 g 


Ufoxane n 3A 



wurde gemischt und in einer RotorschneilmOhte vermahlen. 
20 [0074] Im weiteren wurden: 



25 



7,1 g 


Vormischung ! 


15 g 


Extrusil R (Degussa) 


52,9 g 


Kaliumsulfat 


24g 


Lutensit^ AP-S 



in einem Moulinette Haushaltsmischer vermischt. Die erhaltene Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-75 j Fitz- 
patrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden im Trockenschrank getrocknet. 

30 

Vergleichsbeisplel 6 
[0075] Eine Mischung bestehend aus: 



5,1 g 


SU 1 (techn. 98,54%) 


3g 


Tamol R NH 


eg 


Ufoxane R 3 A 


15g 


Extrusil R (Degussa) 


44,9g 


Ammoniumsulfat 



wurde gemischt und in einer Rotorschnellmuhle vermahlen. 

[0076] Das erhaltene Pulver wurde in einem Moulinette Haushaltsmischer mit 25g Witconate 0 3203 und 1 g Anti- 
schaummittel SRE vermischt. Die erhaltene Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-75, Fitzpatrick Europe) extru- 
diert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden im Trockenschrank getrocknet. 

Belsplel 3 



[0077] Eine Mischung bestehend aus: 



5,1 g 


SU 1 (techn. 98,54%) 


3g 


Tamol R NH 


eg 


Ufoxane 0 3A 


15g 


Extrusll R (Degussa) 


44,9 g 


Ammoniumsulfat 



wurde gemischt und in einer Rotorschnellmuhle vermahlen. Das erhaltene Pulver wurde in einem Mpulinett Haus- 
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haltsmischer mit 25g Witconate R NAS 8 und 1 g Antischaummittel SRE vermischt. Die ertialtene Masse wurde mitt Is 
eines Extruders (KAR-75,Fitz-patrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden imTrockenschrank 
getrocknet. 

Belsplel 4 

[0078] Eine Vormischung bestehend aus: 





5,lg 


SU1 (techn. 98,5%) 


10 


3,1g 


Cinidon-Ethyl (techn. 98%) 




19 


Tamol R NH 




2g 


UfoxaneR3A 




15g 


Extrusll R (Degussa) 


15 


47,8g 


Ammoniumsulfat 



wurde gemlscht und in einer StrahlmOhle vermahlen. 
[0079] Im weiteren wurden: 



20 



25 



30 



74g 
25g 
19 



Vormischung 

Lutensit* APS (Alkylsulf onat, BASF AG, techn. 65%) 
Antischaummittel SRE 



in einem Planetenmischer (Kenwood-Chef) vermischt und mit insgesamt 6,5g wasser (bezogen auf 100g Produkt) 
versetzt. Die erhattene Masse wurde mittels eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) extrudiert. Die erhattenen 
feuchten Granulate wurden in elnem Wirbelbetttrockner getrocknet. Man emielt ein gut disperglerendes Granulat. 

Belsplel 5 

[0080] Eine Vormischung bestehend aus: 



5,1 g 


SU 1 (techn. 98,5%) 


3,1 g 


Cinidon-Ethyl (techn. 98%) 


19 


Tamol R NH 


2g 


Ufoxane 0 3A 


15g 


Extrusil n (Degussa) 


47,8 g 


Ammoniumsulfat 



40 



45 



wurde gemischt und in einer StrahlmOhle vermahlen. 
[0081] Im weiteren wurden: 



74g 

22,5 g 
19 



Vormischung 

Lutensit R APS (Alkylsulfonat, BASF AG, techn. 65%) 
Antischaummittel SRE 



in einem Planetenmischer (Kenwood-Chef) vermischt und mit insgesamt 5 g Wasser (bezogen auf 100 g Produkt) 
versetzt. Die ertialtene Masse wurde mittels eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen 
feuchten Granulate wurden In einem Wirbelbetttrockner getrocknet. Man emielt ein gut dispergierendes Granulat. 

Belsplel 6 

[0082] Eine Vormischung bestehend aus: 



6g 


SU1 


10 g 


Clefoxydim-Lithium 
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(fortgesetzt) 


10g 


Extrusil" 


10g 


Hamstoff ; 


3g 


Morwet 0 EFW 


tg 


Aerosol R OTB 


40 g 


TamoPNH 



wurde intensivvermischt und mitteis einer Luftstrahlmuhleverrnahlen. Die so erhattene Pulvermischung wurde in einem 
Planetenmischer (Kenwood Chef) mit 20 Teilen Lutensit* APS vermischt. Zur Erzeugung einer extrudierfahigen Masse 
wurden weiterhin 1 ,8% Wasser zugegeben. Die erhattene Masse wurde mitteis eines Extruders (DGL-1 , Fitzpatrick 
Europe) extrudiert Die erhaltenen feuchten Granulate wurden in-einem Wirbelbetttrockner getrocknet. 



Belsptel7 

[0083] Eine Mischung bestehend aus: 



20 



6,9 g 


Metsulfuron-Methyl (techn. 99%) 


3g 


Tamol R NH • 


eg 


Ufoxane R 3A 


15 g 


Extrusll* 


43,1 g 


Ammonsutfat 



25 wurde intensiv vermischt und mitteis einer Laborrotorschnellmuhle vermahlen. Die emaltene Pulvermischung wurde 
in einem Planetenmischer (Kenwood Chef) mit 25 Teilen Lutensit 0 APS vermischt. Die erhaltene Masse wurde mitteis 
eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden in einem Wirbel- 
betttrockner getrocknet. 

[0084] Die nachstehende Tabelle eriautert die In den Beispielen eingesetzten Komponenten: 

30 ." 

Tabelle 2: 



Name 


chem. Bezelchnung 


Bezugsquelle 


Tamol R NH 


Naphthalinsutfonsfiure-Formaldehyd-Kondensat 


BASF AG 


Ufoxane R 3A 


Na-Ligninsulfonat 


Borregaard 


Morwet* D425 


Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat 


BASF AG 


Wettol R NT1 


Alkyl-Naphthalinsuifonat 


BASF AG 


Extrusil R 


hochdisperses Calciumslllcat 


Dequssa 


Sipernat R 22 


hochdisperse Kieselsfture 


Degussa 


Antischaummittel SRE 


Silikonolemulsion 


Wacker-Chemie 


Lutensol R ON 30 


Fettalkoholethoxylat (3EO) 


BASF AG 


Lutensol R ON 60 


Fettalkoholethoxylat (6EO) 


BASF AG 


Lutensol 0 ON 80 


Fettalkoholethoxylat (8EO) 


BASF AG 


LutensiF A-PS 


Na-Alkansulfonat 


BASF AG 


Lutensit 0 A-LBN 


Na-Alkylbenzolsulfonat 


BASF AG 


Armoblem R 557 


ethoxyliertes Fettamlh 


Akzo 


Klearfac 0 AA-270 


phosphatiertes Fettalkoholethoxylat 


BASF Corporation 


Morwe^EFW 


Anionischer Netzmittel-Blend 


Witco 


Witconate 3203 


Na-alpha-Olefinsulfonat 


Witco 


Witconate NAS 8 


Na-Alkansulfonat 


Witco 



21 



EP 0 955 809 B1 

Tabelle 2: (fortgesetzt) 



Name 


chem. Bezeichnung 


Bezugsqu He 


Aerosol OT-B 


Na-Dioctylsulfosuccinat 


American Cyanamid 


su-v 


Verb. 47 aus Tabelle 1 




Clefoxydim 


2-{1-[2-(4-Chlorphenoxy)-propyloxyamino]-buty^ 
5-tetrahydrothiopyran-3-yl-cyclohexan-1 ,3-dion 




Cinidon-ethyl 


Ethyl-tZJ^-chlor-SlS-chlor-S-CA.S.ejtetrahydror 
1 ,3-dioxoisoindoldion-2-yl-)-phenyl] acrylat 





Prflfmethoden 

[0085] Der Wirkstoffgehalt an SU der Formulierungen gemS3 den vorstehenden Beisplelen wurde Jewells mittels 
quantitetlver HPLC bestimmt, und wlrd In Tabelle 3 In Prozent angegeben. 

Versuche zur Lagerstabilitflt: 



[0086] Zur Untersuchung der Lagerstabilitat wurden Proben der jeweiligen Formulierung gemaB den Beisplelen 1-9 
und den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 fur eine bestimmte Zeit (14 d oder 42 d) in fest verschlossenen GlasgefaBen bei 
der Jewells angegebenen Temperatur (40 °C > 50 °C bzw. 54 °C) gelagert. AnschlieBend werden die Proben untersucht 
und mit dem Vergleichswert zu Beginn der Lagerung (Nullwert) verglichen. Der Wirkstoffgehalt wird als relatlver Ariteil 
des SU, bezogen auf den Nullwert (in Prozent) angegeben. Die Lagerversuche wurden in Anlehnung an die Methode 
CIPAC MT 46 durchgefOhrt. Dabel wird die Langzeitstabilitat eines Produkts durch Kurzlagerung bei erhfihter Tempe- 
ratur abgeschatzt. 

[0087] Tabelle 3 gibt die Ergebnisse aus der Bestimmung der Lagerstabilitfit der hergestellten festen Mischungen 
aus den Beispielen 1-9 und den Vergleichsbeispielen 1-4 wieder. 

[0088] Die Ergebnisse zeigen die uberlegenen Eigenschaften der erf indungsgemaGen festen Mischungen. 

Tabelle 3: 



Bsp.-Nr. 


Adjuvant 


Wirkstoffgehalt in Gew.% 


rel.Wirkstoffge halt SU nach 14 d, 54°C 


V1 


Klearfac* AA-270 


4,3 


0 


V2 


Armoblem R 557 


3,9 


13 


V3 


Lutenslt 0 ON 60 


3,2 


■ 14 ■ 


V4 


Lutensol R ON 30 


7,3 


48 


V5 


LutensitR A-LBN 


5 


90 


1 


LutensrFA-PS 


5,1 


88 


2 


Lutensit*A-PS 


5,5 


100 


V6 


Witconate R 3203 


5,5 


93 


3 


Witconate R NAS 8 


5,6 


90 


4 


LutensrFA-PS 


5,38 


95 


5 


Lutenstf* A-PS 


5,57 


94 1 


6 


Lutensit R A-PS 


6,4 


100 


7 


Lutenslt 0 A-PS 


7 ' 3 


69 



gemessen nach 30 Tagen Lagerung be) 50 °C 



Patentansprtiche 

1. Feste Mischungen, enthattend 
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a) einen Wirkstoff aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe, und 



b) ein Satz einer Alkylsulfonsaure. 



5 2. Feste Mischung nach Anspruch 1 , enthaltend einen Sutfonylhamstoff der Formel I 




S0 2 NH 




Y 



(III), 



R 1 

20 
25 

R 2 

30 Y 
X 

55 R 
R19 

40 

R20 
R12 

45 

R17 
R 15 

50 

R16 

n 

55 z 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

C 1 -C 4 -Alkyl, das eine bis funf der folgenden Gruppen tragen kann: Methoxy, Ethoxy, S0 2 CH 3l Cyano, Chlor, 

Fluor, SCH 3 , S(0)CH 3 ; 

Halogen; 

eine Gruppe ER 19 In der E O, S oder NR 20 bedeutet; 

COOR 12 ; 

N0 2 ; 

S(0) n R 17 , S0 2 NR15R16 C0NR 13 R 1 *; 

Wasserstoff, Methyl, Halogen, Methoxy, Nitro, Cyano, Trifluorrnethyl.Trifluorrnethoxy, Difluorrnethoxy oder 
Methylthio, 

F, CF 3 , CF 2 CI, CF 2 H, OCF 3 , OCF 2 Cl, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy; 

C r C 2 -Alkoxy, C r C 2 -Alkyl, C r G 2 -Alkylthlo, C r C 2 -Alkylamino, D\-C A -C 2 -Alkylamino ( Halogen, C r C 2 -Ha- 
logenalkyl, C^C^Halogenalkoxy, 

Wasserstoff oder Methyl; 

C^C^AIkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl, welche 1 bis 5 Halogenatome tragen kon- 
nen. Ferner bedeutet R 19 im Falle, daB E fur O oder NR 20 steht, noch Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Trifluor- 
methylsulfonyl, Allylsulfonyl, Propargylsulforiyl oderDimethylsulfamoyl; 

Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 

eine C^C^AIkylgruppe, welche bis zu drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, C 1 -C 4 -Alkoxy, Allyl 
oder Propargyl; 

eine C r C 4 -Alkylgruppe, welche einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, C r C 4 -Alkoxy, 
Allyl oder Propargyl; 

Wasserstoff, eine C r C 2 -Alkoxygruppe oder eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe; 
Wasserstoff oder eine C^C^AIkylgruppe, 



3. Feste Mischungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend einen weiteren herbiziden Wirkstoff c). 
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4. Feste Mischungen nach einem der Anspruche 1 bis 3, enthaltend 0,5 bis 75 Gew.% der Komponente a). 

5. Feste Mischungen nach einem der Anspruche 1 bis 4, enthalten 1 bis 50 Gew.% der Komponente b). 

5 6. Verfahren zur BekSmpfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzelchnet, daB man die Pflanzen 
und/oder die von den Pflanzen freizuhaltende Flache mit einer herbizid wirksamen Menge einer festen Mischung 
gemaB Anspruch 1 behandelt. 

7. Verfahren zur Herstellung von Herbizidformulierungen, dadurch gekennzelchnet, daB man einen Sulfonylharn- 
10 stoff mit einem Salz einer Alkylsulf onsaure mischt 

Claims 

is 1. A solid mixture comprising 

a) an active ingredient from the group of the sulfonylureas and 

b) a salt of an alkylsulfonlc acid. 

2. A solid mixture as claimed in claim 1 , comprising a sulfonylurea of the formula I 



25 



30 



45 



50 




(III) 



where the substituents have the following meanings: 

R 1 is 0^04-811^1 which can have attached to it one to five of the following groups: methoxy, ethoxy, S0 2 CH3 P 
35 cyano, chlorine, fluorine, SCH 3 , S(0)CH 3 ; 

halogen; 

a group ER 19 where E is O, S or NR 20 ; 
COOR 12 ; 

NO z ; S(0) n Rl7 S0 2 NR1SR16 ( CONR13R1*; 

40 

R 2 is hydrogen, methyl, halogen, methoxy, nitro, cyano, trifluoromethyl, trifluorpmethoxy, drfluoromethoxy or 
methylthio, 

Y is F, CF 3 , CF 2 CI, CF 2 H, OCF 3 , OCF 2 GI, C r C 4 -alkyl or C^C^alkoxy; 

X Is C^-alkoxy, C r C 2 -alkyl, C 1 -C 2 -alkylthio, C r C 2 -alkylamino, di-C^^alkylamino, halogen, C r C 2 - 
haloalkyl, 0^2-haloalkoxy, 

R Is hydrogen or methyl; 

R19 is Ci-C 4 -alkyl, C 2 -C 4 -alkenyl, C 2 -C 4 -alkynyl or C 3 -C 6 -cycloalkyl, which can have attached to them 1 to 5 
halogen atoms; furthermore, in the event that E is O or NR 20 , R 19 is also methylsulfonyl, ethylsulfonyl, 
trifluoromethylsulfonyl, allylsulfonyJ, propargylsulfonyl or dimethylsulfamoyl; 

55 R 2 o is hydrogen, methyl or ethyl; 

R 12 is a C r C 4 -alkyl group, which can have attached to it up to thre of the following radicals: halogen, C r C 4 - 
alkoxy, allyl or propargyl; 
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R 17 Is a -C 4 -alkyl group, which can have attached to it one to three of th following radicate: halogen, C r C 4 - 
alkoxy, allyl or propargyl; 

R 15 is hydrogen, a C r C 2 -alkoxy group or a 0^4-alkyl group; 

R 16 is hydrogen or a C^C^aikyl group; 

n is 1 -2 and 

10 Z is N or CH. 

3. A solid mixture as claimed in claim 1 or 2, comprising a further herblcidally active ingredient c). 

4. A solid mixture as claimed in any one of claims 1 to 3, comprising 0.5 to 75 % by weight of component a). 

5. A solid mixture as claimed in any one of claims 1 to 4, comprising 1 to 50 % by weight of component b). . 

6. A method of controlling undesired vegetation, which comprises treating the plants and/or the area to be kept free 
of the plants with a herbicidally active amount of a solid mixture as claimed In claim 1 . 



15 



20 



7. A process for the preparation of herbicide formulations, which comprises mixing a sulfonylurea with a salt of an 
alkylsulfonic acid. 



25 Revendicatlons 

1. Melanges solides, contenant 

a) une substance active du groupe des sulfonylureas, et 
30 b) un sel d'un acide alkylsutfonique. 

2. Melange solide selon la revendication 1 , contenant une sulfonylurea de formule I 



35 



40 




(III), 



ou les substituants ont la signification sulvante: 

45 Rt alkyle en C 1 -C 4 , qui peut porter un a cinq des groupes suivants: m6thoxy, 6thoxy, sb 2 CH 3l cyano, chloro, 

fluoro, SCH 3 , S(0)CH 3 ; 
halogeno; 

un groupe ER 19 , dans lequel E represente O t S ou NR 20 ; 
COOR 12 ; 
so , N0 2 ; 

S(0) n Rl 7 , S0 2 NR15R16 ( CONR 13 R 14 ; 

R 2 hydrogene, methyle, halogeno, methoxy, nitro, cyano, trifluoromethyle, trlfluoromethoxy, difluorom6thoxy 
ou m6thylthio, 



55 



Y F, CF 3 , CF 2 CI, CF 2 H, OCF 3 , OCF 2 Cl, alkyle en C r C 4 ou alcoxy en C r C 4 ; 

X alcoxy en C^-C 2 , alkyle en C r C 2 , alkylthio nC r C 2 , alkylaminoen C r C 2 , di(alkylen C^CaJamino, haloge- 
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no, halogenoalkyle en C r C 2l halogenoalcoxy en C^-C^ 
R hydrogene ou methyle; 

R 19 alkyle en C^-C^, alcenyle en C 2 -C 4 , alcynyle en C 2 -C 4 ou cycloalkyle en C 3 -C 6 , qui peuvent porter 1 a 5 
atomes d'halog&ne, eten outre R 19 designe, dans le cas ou B repr6sente O ou NB 20 , encore un methyl- 
sulfonyle, ethylsulfonyle, trifluoromethylsutfonyle, allylsulfonyle, propargylsutfonyle ou dimethylsulfamoyle; 

R20 hydrogene, methyle ou ethyle; 

R 12 un groupe alkyle en C r C 4 , qui peut porter jusqu'a trois des restes suivants: halog§no, alcoxy en C^C^ 
allyle ou propargyle; 

R 17 un groupe alkyle en CyC A , qui peut porter un a trois des restes suivants: halogeno, alcoxy en C r C 4 , allyle 
ou propargyle; 

R 15 hydrogene, un groupe alcoxy en C^-C 2 ou un groupe alkyle en C^-C 4 ; 
R 16 hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 4 ; 
n 1-2 
Z N.CH. 

Melanges solides selon la revendicatlon 1 ou 2, contenant une autre substance a activite herbicide c). 

Melanges solides selon Tune des revendications 1 a 3, contenant 0,5 a 75 % en poids du composant a). 

Melanges solides selon Tune des revendications 1 a 4, contenant 1 a 50 % en poids du composant b). 

Precede pour la lutte centre la croissance des plantes indesirables, caracterlse par le fait qu'on trait les plantes 
et/ou les surfaces a rendre exemptes des pfantes avec une quantite efffcace du point de vue herbicide d'un melange 
sollde selon la revendicatlon 1 . 

Procede pour la preparation de formulations herbicides, caracterlse par le fait qu'on melange une sulfonylurea 
avec un sel d'un aclde acide alkylsulfonlque. 



